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Abstract 



This invention relates to a process and an apparatus for the catalytic water vapor reforming of methanol. 
The reforming process is carried out in two stages. The methanol is incompletely reacted in the first stage 
in a heat-transfer-optimized process with a high specific catalyst load. In a reaction-optimized second 
stage, while the specific catalyst load is lower, a further reaction is carried out which completes the 
methanol reaction. In addition, a tube bundle reactor is disclosed in which the first, heat-transfer-optimized 
stage takes place in reaction tubes which, for constructing heat transfer medium ducts, are each 
surrounded by a concentric outer tube, while the second, reaction-optimized stage is carried out after the 
return of the reform gas in the housing. The reaction tubes as well as the area between the outer tubes 
are filled with catalyst material. 
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© Zweistufige Methanol-Reformierung 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zur katalytischen Wasserdampfreformie- 
rung von Methanol. ErfindungsgemaB wird vorge- 
schlagen, den Reform ierungsprozeS zweistufig 
durchzufuhren, wobei das Methanol in der ersten 
Stufe in einem warmeubergangsoptimierten ProzeB 
bei einer hohen spezifischen Katalysatorbelastung 
unvollstandig umgesetzt wird und anschliessend in 
einer umsatzoptimierten zweiten Stufe bei geringerer 
spezifischer Katalysatorbelastung eine den Methano- 
lumsatz vervollstandigende Reaktion durchgefuhrt 



wird. AuBerdem wird ein Rohrbtindelreaktor vorge- 
schlagen, bei dem die erste, warmeubergangs- 
optmierte Stufe in Reaktionsrohren, die zur Ausbil- 
dung von Warmetragerkanalen jeweils von einem 
konzentrischen AuBenrohr umgeben sind, erfolgt, 
wahrend die zweite, umsatzoptimierte Stufe nach der 
RuckfOhrung des Reformgases im Gehause durch- 
gefOhrt wird. Sowohl die Reaktionsrohre als auch der 
Bereich zwischen den AuBenrohren ist mit Katalysa- 
tormaterial gefullt. 



Fig. 1 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zur katalytischen Wasserdampfrefor- 
mierung von Kohlenwasserstoffen, insbesondere 
Methanol, gemaB dem Oberbegriff des Patentan- 
spruchs 1 beziehungsweise 4. 

Aus der US-PS 48 65 624 ist ein zweistufiges 
Verfahren und eine Vorrichtung zur katalytischen 
Wasserdampfreformierung von Methanol bekannt, 
bei dem die beiden Stufen mit Hilfe eines Warme- 
tragerols unabhangig voneinander auf vorgegebe- 
nen Temperaturniveaus gehatten werden. Aus der 
DE 36 31 366 A1 ist auBerdem eine als RohrbOn- 
delreaktor ausgebildete, zweistufige Vorrichtung zur 
katalytischen Spaltung gasformiger Kohlenwasser- 
stoffe mit Wasserdampf bekannt, bei der die Reak- 
tionsrohre als erste Stufe ausgebildet sind und bei 
der der Zwischenraum zwischen den Reaktionsroh- 
ren zur Ausbildung einer zweiten Stufe ebenfalls 
mit Katalysator befullt ist. Hier wird dem Reaktions- 
gas nach Durchstromen der ersten Stufe auBerhalb 
des eigentlichen Reaktionsraumes nochmals Ener- 
gie zugefuhrt (das Reaktionsgas wird uberhitzt) um 
das Fortschreiten der Reaktion zu ermoglichen. 

Die erste Anordnung gemaB US-PS 48 65 624 
weist den Nachteil auf, daB beide Stufen prinzipiell 
gleich aufgebaut sind. Das heiBt, bei beiden Stufen 
wird der gleiche hohe bauliche Aufwand zur Behei- 
zung beziehungsweise Thermostatisierung des Pro- 
zesses betrieben. Fur jeden der Reaktoren wird ein 
hoher Anteil des Bauvolumens vom Warmetrager 
eingenommen. Dies fuhrt in der Summe zu groBen 
Werten von Warmekapazitat, Masse und Vo lumen. 

Die zweite Anordnung gemaB DE 36 31 366 A1 
weist demgegenOber zwar einen deutlich verringer- 
ten Anteil an Raum fOr den Warmetrager im Reak- 
tor auf, benotigt jedoch im eigentlichen Reaktor 
auch noch Raum und baulichen Aufwand zur Uber- 
hitzung der Reaktionsgase. Das resultierende Ver- 
haltnis von Katalysatormasse zu Reaktorgesamtvo- 
lumen und von Katalysatormasse zu Gesamtmasse 
wird daher ungtinstig. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein 
Verfahren und eine Vorrichtung zur effizienten 
Wasserdampf-Reformierung von Kohlenwasserstof- 
fen zu schaffen, das die besonderen Anforderun- 
gen im mobilen Einsatz hinsichtlich Gewicht, Volu- 
men, Dynamik und baulichem Aufwand erfullt. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die 
kennzeichnenden Merkmale des Patentanspruchs 1 
beziehungsweise 6 gelost. 

Die Anpassung des Reform ierungs-Verfahrens 
an die oben genannten speziellen Anforderungen 
fur die mobile Anwendung durch eine zweistufige 
ProzeBfuhrung ist folgendermaBen gelost: 

- Auslegung und Betrieb der ersten Stufe als 
warm eintragsoptimiert Stufe mit dem Ziel 
einer lediglich unvollstandigen Urns tzung 
d s Kohlenwasserstoffs (Urns tzung zu zirka 



60-90% bei Nominallast), 

- Auslegung und Betrieb der zweiten Stufe nur 
schwach beheizt oder unbeheizt in einer re- 
stum satzopti mi erten Stufe mit einem mog- 

5 lichst hohem Verhaltnis von Katalysatorvolu- 

men zu Reaktorgesamtvolumen. 
Als weiteres wesentliches Kriterium bei der vor- 
geschlagenen Losung ist die Minimierung des im 
Reaktor fur das Warmetragermedium benotigten 

10 Raumes zu nennen. Dies ist besonders bei der 
Verwendung von flussigen Warmetragermedien 
wichtig zur Verringerung der thermischen Kapazi- 
tat, welche fur die Kaltstarteigenschaften mit ent- 
scheidend ist. 

75 Eine Ausweitung des zweistufigen Prinzips auf 

mehrere Stufen beim Ubergang von einem warme- 
eintragsoptimierten Design auf ein restumsatzopti- 
miertes Design der einzelnen Reaktorstufen ist im 
Rahmen dieser Erfindung enthalten. 

20 Der wesentliche Vorteil der zwei- oder mehr- 

stufigen Reaktionsfuhrung liegt also darin, daB fur 
jede Stufe reaktorbauartspezifisch und reaktions- 
spezifisch die wesentlichen Parameter, wie zum 
Beispiel: 

25 - Reaktorgeometrie (Lauflange, Rohrdurchmes- 
ser, Plattenabstande, spezifische Warmeaus- 
tauschoberflache) 

- Katalysatorart, -korngroBe und -menge 

- Betriebstemperatur und Temperaturgradien- 
30 ten 

- Stromungsgeschwindigkeit, Verweilzeit. 
Druckverlust 

optimiert werden konne. 

Die Anordnung gemaB Anspruch 9 weist den 

35 Vorteil auf, dafl fUr das Warmetragermedium im 
Vergleich zu herkommlichen RohrbUndelreaktoren 
nur wenig Raum benotigt wird. Wahrend bei her- 
kommlichen RohrbUndelreaktoren der Warmetra- 
ger den gesamten Raum zwischen den Rohren und 

40 dem gemeinsamen Gehause ausfOlft, wird in der 
vorgeschlagenen Anordnung dieser Raum ebenfalls 
fur den Katalysator und die Reaktion verwendet. 
Das Warmetragermedium wird hier im Ringspalt 
der konzentrischen Rohre gefuhrt. Hierdurch wird 

45 ein guter Warmeubergang an Innen- und AuBen- 
rohr erreicht, welcher durch Leitstrukturen oder Ein- 
bringung von Nuten, wie bei Sicherheits-Doppelroh- 
ren Ublich, weiter verbessert werden kann. Durch 
die Anordnung von Leitstrukturen in den Reaktions- 

50 rohren kann ebenfalls ein guter Warmeubertrag 
von der Rohrwand auf das Reformgas gewahrlei- 
stet beziehungsweise die effektive Warmeaus- 
tauschflache vergroBert werden. Gleichzeitig ist der 
Anteil des Katalysatorvolumens am Gesamtvolu- 

55 men sehr groB. Insgesamt kann somit eine extrem 
kompakte Vorrichtung fur di Reformierung bereit- 
g stellt werden. 
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Weitere Vorteile und Ausgestaltungen gehen 
aus den Unteransprtlchen und der Beschreibung 
hervor und werden nachfolgend am Beispiel der 
Methanol-Reformierung dargestellt. Die Erfindung 
ist nachstehend anhand einer Zeichnung naher be- 
schrieben, wobei 
Fig, 1 den prinzipiellen Aufbau einer erfin- 

dungsgemafien Vorrichtung, 
Fig. 2 ein Ausfuhrungsbeispiel eines platten- 

formigen Reaktors, 
Fig. 3 ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel ei- 
nes plattenformigen Reaktors, 
Fig. 4 ein Ausfuhrungsbeispiel fllr einen 

rohr- oder kastenformigen Reaktor, 
Fig. 5 eine Prinzipdarstellung eines zweistu- 

figen Rohrbiindelreformers, 
Fig. 6 einen Schnitt senkrecht zu den Reak- 
tionsrohren durch die Vorrichtung aus 
Fig. 5, 

Fig. 7 ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel ei- 
nes zweistufigen Rohr bii ndel reakto rs 
und 

Fig. 8 ein Schaubild fur den Methanolumsatz 
und den Warmebedarf bei der Was- 
serdampfreformierung von Methanol 
als Funktion der Lauflange in einem 
isothermen Reaktor zeigt. 
Die Erzeugung von Wasserstoff aus Kohlen- 
wasserstoffen ist in der chemischen Industrie ub- 
lich. Auch filr die Anwendung in mobilen Systemen 
wird die On-board-Erzeugung von Wasserstoff aus 
Kohlenwasserstoffen aufgrund der sehr hohen 
Speicherdichte des Wasserstoffs in der chemisch 
gebunden Form zunehmend interessant. Dies gilt 
vor allem bei der Speicherung in Form fltlssiger 
Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Methanol. 
Bei der Wasserdampfreformierung von Kohlenwas- 
serstoffen wird ein G misch aus dem Kohlenwas- 
serstoff und Wasser in dampfformigen Zustand un- 



Bei mobilen Anwendungen, beispielsweise bei 
der Wasserdampfreformierung fOr Brennstoffzellen 
in Kraftfahrzeugen, sind im Gegensatz zur Anwen- 
dung in der chemischen Industrie neben der Forde- 
s rung nach einer hohen Ausbeute an Wasserstoff, 
beziehungsweise einem entsprechend hohen Koh- 
lenwasserstoffumsatz, auch noch die Anforderun- 
gen: 

■ geringe Reaktormasse, 
w - geringes Reaktorvolumen, 

- geringer baulicher Aufwand und damit gerin- 
ge Kosten, 

- gute dynamische Eigenschaften, das heiBt 
auch geringe thermische Masse beziehungs- 

15 weise Warmekapazitat fOr schnellen Kaltstart 
essentiell. 

Das Schaubild gema'B Fig. 8 zeigt den Warme- 
bedarf und den Methanolumsatz bei der Wasser- 
dampfreformierung von Methanol als Funktion der 

20 relativen Lauflange in einem isothermen Reaktor. 
Eine Analyse dieses Prozesses zeigt, daB im Ideal- 
fall, das heiBt bei sehr gutem Warmeeintrag bezie- 
hungsweise isothermer Reaktionsfuhrung, im An- 
fangsbereich des Reaktors die Reaktion unter sehr 

25 starkem Energiebedarf sehr stark fortschreitet. Im 
gezeigten Beispiel ist nach zirka 40% der Lauflan- 
ge, das heiBt auch nach Durchstromen von 40% 
der Katalysatormenge bereits ein Umsatz von 90% 
erreicht und auch 90% der Energie sind ver- 

30 braucht. FOr den Restumsatz von 90% auf 99% 
wird nur noch ungefahr 9% der thermischen Ener- 
gie, aber 60% der Katalysatormenge benotigt. 

Auch das Experiment ergibt, daB die Wasser- 
dampfreformierung nach Reaktion (3) zunachst 

35 warmeeintragslimitiert ist. Das heiBt im Reaktor 
muB im Eingangsbereich effektiv die Warmeener- 
gie zur Verfugung gestellt beziehungsweise an den 
Reaktionsort am Katalysator g bracht werden. Ge* 
lingt dies, so kann pro Katalysatormasse ein sehr 
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Urn die erste Stufe hinsichtlich des Warmeein- 
trags zu optimieren wird diese mit einer hohen 
spezifischen Warmeaustauschfiache, vorzugsweise 
groBer 250 m 2 /m 3, versehen. Dabei kann durch 
geeignete MaBnahmen, wie zum Beispiel durch 
Berippung der Oberflachen Oder durch gut warme- 
leitende Einsatze die Warmeaustauschoberflache 
im Bereich des Warmetragers und insbesondere 
im Reaktionsbereich erhoht werden. Gleichzeitig 
werden die Warmetransportwege im Katatysator 
minimiert, indem die Spaltweiten, vorzugsweise auf 
Werte kleiner 15 mm, beziehungsweise die Rohr- 
durchmesser, vorzugsweise auf Werte kteiner 20 
mm, verringert werden. Hierdurch entsteht aller- 
dings ein erhohter baulicher Aufwand fur diese 
Stufe und damit ein relativ ungunstiges Verhaltnis 
von Katalysatormasse zu Gesamtmasse der ersten 
Stufe. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, den 
Katalysator moglichst hoch zu belasten. Vorzugs- 
weise mit Belastungen groBer 10 Nm 3 /h hfe pro 
Kilogramm Katalysator, urn die Absolumtmenge 
des Katalysators und damit das Gewicht und das 
Volumen der ersten Stufe gering zu halten. Um bei 
den nun im Vergleich zu sonst ublichen techni- 
schen Ausfuhrungen geringeren Spaltweiten Rand- 
gangigkeitseffekte zu verringern, sowie um den 
warmetechnisch nun deutlich verbesserten Kataly- 
sator bei den sehr hohen Belastungen effektiv aus- 
zunutzen ist es notwendig, die KorngroBe des Ka- 
talysators durch geeignete MaBnahmen zu vermin- 
dern, vorzugsweise auf Abmessungen kleiner 2 
mm. 

Eine weitere Moglichkeit, die Katalysatoraus- 
nutzung in der ersten Stufe zu erhohen, liegt in der 
Anhebung der Reaktortemperatur beziehungsweise 
der Temperatur des Warmetragermediums. Da- 
durch wird trotz der Temperaturabsenkung im Ka- 
talysator durch den hohen spezifischen Warmever- 
brauch, das heiBt trotz eines hohen Temperaturgra- 
dienten zwischen Warmetrager und Katalysator, 
der Katalysator selbst auf einer hohen Temperatur 
und damit hoher Aktivitat gehalten. 

In der ersten Stufe wird der Kohlenwasserstoff 
nur teilweise umgesetzt, vorzugsweise zu 60-90% 
bei Nominallast. Da bei der hohen spezifischen 
Katalysatorbelastung bei gleichzeitig gewGnschtem 
hohen reaktionsseitigen Warme- und Stoffubergang 
hohe Stromungsgeschwindigkeiten anzustreben 
sind und da die KatalysatorkorngroBe kleiner ist als 
all gem ein ublich, ist die Lauflange in der ersten 
Stufe gering zu halten, vorzugsweise kleiner 50 cm, 
um den Druckverlauf auf der Reaktionsseite zu 
vermindern. 

Die zweite Stufe benotigt fur die Restumset- 
zung nur noch ungefahr 10-40% der Reaktionswar- 
me allerdings bei vorzugsweise mehr als 50% der 
gesamten Katalysatormenge. Hierdurch kann der 
baulich Aufwand fur die Warm einbringung deut- 



lich verringert werden. Vorzugsweise kann die spe- 
zifische Warmeaustauschfiache auf kleiner 100 
m 2 /m 3 reduziert werden beziehungsweise kann der 
Warmeeintrag verstarkt durch Rippen realisiert 

5 werden. Je nach Abstimmung der ersten und zwei- 
ten Stufe wird nur eine schwache Beheizung not- 
wendig. Insbesondere kann hier auch eine sehr 
kompakt bauende elektrische Beheizung eingesetzt 
werden, die in der ersten Stufe aus Wirkungsgrad- 

70 griinden nicht einsetzbar ist. Die Reaktion kann 
jedoch auch adiabat ohne Warmezufuhr gefuhrt 
werden. Ein Teil der Reaktionsenergie kann auch in 
Form von latenter Warme im Reaktionsgas selbst 
genutzt werden, insbesondere wenn die zweite Stu- 

75 fe bei niedrigerem Temperaturnieveau betrieben 
wird. Ein niedrigeres Temerpaturniveau in der zwei- 
ten Stufe verschiebt daruber hinaus das Reaktions- 
gleichgewicht zugunsten eines niedrigeren CO-Ge- 
haltes im Produktgas, Dies ist vor allem fur die 

20 weitere Gasreinigung in einem System zur Strom- 
erzeugung mit Hilfe von PEM-Brennstoffzellen vor- 
teiihaft. 

Durch den einfacheren Aufbau der zweiten Stu- 
fe kann das Verhaltnis von Reaktionsmasse zu 

25 Katalysatormasse niedrig gehalten werden, vor- 
zugsweise kleiner 2:1. Das Verhaltnis Reaktorge- 
samtvolumen zu Katalysatorvolumen laBt sich auf 
nahezu 1 reduzieren. Der Gehalt an Warmetrager- 
fluid in der zweiten Stufe kann deutlich verringert 

30 werden Oder es kann sogar ganz auf ein Warme- 
tragerfluid verzichtet werden. Auch in der zweiten 
Stufe ist es vorteilhaft, die KatalysatorkorngroBe auf 
kleiner 2 mm zu reduzieren, um die Stoffaus- 
tauschvorgange zu verbessern. Im Vergleich zur 

35 ersten Stufe sind bei Rohr- beziehungsweise Plat- 
tenreaktoren die Rohrdurchmesser beziehungswei- 
se Plattenabstande deutlich groBer. 

Fig. 1 zeigt eine zweistufige Vorrichtung zur 
Reformierung von Methanol, bestehend aus einem 

40 ersten Reaktor 1 und einem zweiten Reaktor 6. 
Dem ersten Reaktor 1 wird Ober eine Zuleitung 2 
das Methanol /Wasserdampfgemisch zugefuhrt 
Ober eine erste Heizleitung 3 wird dem Reaktor 1 
auBerdem ein Warmetragermedium zugefuhrt und 

45 nach dem Durchstromen des Reaktors 1 uber eine 
erste Abstromleitung 4 wieder abgefUhrt Im ersten 
Reaktor 1 wird hierbei nur ein Teilumsatz des Me- 
thanols angestrebt, typischerweise ungefahr 60- 
90% bezogen auf Maximallast. Nach dem Durch- 

50 stromen des Reaktors 1 wird das Gasgemisch, 
welches also noch nennenswerte Anteile nicht um- 
gesetzter Edukte enthalt, Ober eine Verbindungslei- 
tung 5 zu einem zweiten Reaktor 6 weitergeleitet. 
Das bei der Reformierung entstandene Produktgas, 

55 vornehmlich ein Gemisch aus Wasserstoff und 
Kohl ndioxid, wird anschli 8 nd uber eine AuslaB- 
leitung 7 abgeleitet. Der zweite R aktor 6 ist re- 
stumsatzoptimiert aufgebaut, das h iBt, er enthaft 
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groBere Mengen an Katalysatormaterial, welches 
bei geringerem Warmeeintrag niedriger belastet ist. 
Dem zweiten Reaktor 6 kann uber eine zweite 
Heizleitung 8 ebenfalls ein Warmetragermedium 
zugefuhrt werden, welches anschliefiend uber eine 
zweite Abstromleitung 9 wieder abgefuhrt wird. 
Prtnzipiell konnen hierbei sowohl fiussige als auch 
gasformige Warmetragermedien eingesetzt wer- 
den. Insbesondere die zweite Reaktionsstufe 6 
kann wegen des geringen Heizleistungsbedarfs 
auch elektrisch beheizt werden. Dadurch kann der 
fOr den Warmeeintrag notwendige Anteil an aktiver 
Masse verringert werden. Der genaue Aufbau der 
beiden Reaktoren 1, 6 wird weiter unten anhand 
der Figuren 2 bis 7 naher beschrieben. 

Mit Hilfe der oben beschriebenen Anordnung 
wird die Reformierung des Metha- 
nol/Wasserdampfgemisches in einem zweistufigen 
ProzeB durchgefUhrt. Die erste Stufe, die im ersten 
Reaktor 1 ablauft und eine hohe spezifische War- 
meaustauschoberflache aufweist, ist hinsichtlich 
der Warmeeinkopplung vom dem Warmetragerme- 
dium zum Katalysatormaterial beziehungsweise 
dem zu reform ierenden Gas optimiert. Hierbei wird 
die Umsetzung des Methanols bei einer Tempera- 
tur von 250* -400* Celsius und gegebenenfalls bei 
hohem Temperaturgradienten vom Warmetrager 
zum Katalysator durchgefuhrt, wobei der Umset- 
zungsgrad in dieser ersten Stufe vorzugsweise 60 - 
90% bezogen auf Maximallast betragt. 

In der zweiten Stufe wird anschlieBend der 
Umsatz von Methanol vervollstandigt. Hierzu sollte 
diese zweite Stufe 6 ein gunstiges Verhaltnis von 
Reaktormasse zu Katalysatormasse aufweisen. Au- 
Serdem kann die zweite Stufe 6 zur Verringerung 
des CO-Gehalts bei niedrigeren Temperaturen und 
nur schwach beheizt oder adiabat betrieben wer- 
den. Fur die zweite Stufe 6 wird ebenfalls ein 
Katalysator verwendet, wobei in den beiden Stufen 
1, 6 unterschiedliche, fUr den jeweiligen ProzeB 
optimierte Katalysatoren Verwendung finden kon- 
nen. Es ist auch moglich, beide Stufe in einer 
gemeinsamen Anordnung zu integrieren, wodurch 
externe Verbindungsleitungen eingespart und da- 
durch die Kompaktheit deutlich gesteigert werden 
kann. Die gesamte Reaktion wird unter Druck, vor- 
zugsweise 1-20 bar, betrieben. 

FOr die Kombination der beiden Stufen 1, 6 
gibt es drei MQglichkeiten, wobei prinzipiell die 
erste Stufe 1 bezuglich des Warmeeintrags und die 
zweite Stufe 6 bezuglich des Umsatzes optimiert 
ist. Die erste Moglichkeit besteht darin, in beiden 
Stufen 1, 6 die Wasserdampfreformierung bei 
250 *-350* C durchzufOhren. Weiterhin kann die 
zweite Stufe 6 auch bei niedrigeren Temperaturen, 
vorzugsweise 150* -250* C, betrieben werden, wo- 
bei hierbei di CO-Shift-Reaktion bevorzugt ablauft. 
Bei der dritten Moglichkeit wird in der ersten Stufe 



1 ausschlieBlich die Pyrolyse bei 250* -350* C 
durchgefOhrt, wobei hierbei in der zweiten Stufe 6 
wiederum die CO-Shift-Reaktion bei 150' -250* C 
bevorzugt durchgefuhrt wird. 
5 In der Technik sind Rohrbundelreaktoren ub- 

lich, in der die Reaktion einstufig gefuhrt wird. Die 
konventionellen Reaktoren haben jedoch die prinzi- 
pielle Schwierrgkeit, daB bei den hier erforderlichen 
kleinen Rohrdurchmessern und aufgrund der ferti- 
10 gungsbedingt notwendigen minimal moglichen 
Rohrabstanden die Packungsdichte des Bundels 
beschrankt ist was zur Folge hat, dafl der Anteil 
des Katalysators am Reaktorgesamtvolumen maxi- 
mal etwa 50% betragt. Der groflte Anteil des restli- 
75 chen Volumens wird durch das Warmetragermedi- 
um ausgefullt. Hierdurch geht Bauraum verloren 
und bei flussigem Warmetragermedium steigt die 
Warmekapazitat des gesamten Reaktors an, das 
heiBt die Aufheizzeit bei Kaltstart verlangert sich. 
20 AuBerdem ist bei konventionellen Rohrbundel- 

reaktoren ungeachtet des als Funktion der Lauflan- 
ge recht unterschiedlichen Warmebedarfs im gan- 
zen Reaktionsraum der gleiche Aufwand fUr die 
Versorgung der Reaktion mit Warme getrieben; 
25 das heiBt, die Warmeaustauschoberflache pro Ka- 
talysatormenge ist konstant. Dies fuhrt dazu, daB 
als KompromiB im allgemeinen der Warmeeintrag 
im vorderen Bereich des Reaktors zu schlecht ist, 
wahrend im hinteren Bereich durch das Uberange- 
30 bot an Warmeaustauschflache der Warmeeintrag 
besser ist als notwendig. Ein weiteres wichtiges 
Auslegungskriterium ist der Druckverlust im Reak- 
tionsraum. Da Querschnittsflache und Kataiysator- 
korngroBe im konventionellen Reaktor konstant 
35 sind, muB bei diesen beiden Parametern auch hin- 
sichtlich des Druckverlustes ein KompromiB ernge- 
gangen werden. 

Bei Plattenreaktoren kann dagegen einerseits 
der Anteil des Katalysatorvolumens am Gesamtvo- 
40 lumen angehoben werden, andererseits der vom 
WSrmetrager eingenommenen Bauraum stark re- 
duziert werden. Ein weiterer Vorteil von Plattenre- 
aktoren gegenGber konventionellen Rohrbundelre- 
aktoren liegt in der modularen Bauweise, das heiBt 
45 die LeistungsgroBe kann durch Hinzufugen oder 
Wegnehmen einzelner Zelleinheiten bestehend aus 
je einem Reaktionsraum und einem Raum fur den 
Warmetrager erhoht oder vermindert werden. 

Anhand der Fig. 2 und 3 wird nun der prinzi- 
50 pielle Aufbau eines plattenformigen Reaktors 16 
naher beschrieben, wobei jeweils nur eine Einzel- 
zelle dargestellt ist. Der gesamte Plattenreaktor 16 
kann aus einer Vielzahl solcher Einzelzellen aufge- 
baut werden. Im Ausfuhrungsbeispiel gemaB Fig. 2 
55 besteht der Plattenreaktor 16 aus mehreren Trenn- 
platten 10, durch welch abwechselnd R aktionska- 
nale 11 und Heizkanale 12 ausgebildet werden. Im 
Reaktionskanal 11, dem Uber di Zuleitung 2 das 
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Methanol/Wasserdampf-Gemisch zugefOhrt wird, ist 
eine Katalysatorschuttung 13 eingebracht. Zwi- 
schen den Trennplatten 10, die den Heizkanal 12 
bilden, ist auBerdem eine Stutz- beziehungsweise 
Stromungsleitstruktur 14 eingebracht. Die Heizka- 
nale 12 werden uber die Heizleitung 3, 8 mit dem 
Warmetragermedium versorgt. Der Warmeaus- 
tausch kann hierbei sowohl auf der warmeabgeben- 
den als auch auf der warmeaufnehmenden Seite 
durch Warmeleitstrukturen, zum Beispiel durch 
Rippen, verbessert werden. 

Alternativ zur Verwendung eines Warmetrager- 
mediums mit Reaktorexterner Zufuhrung der ther- 
mischen Energie und darauffolgender Warmeabga- 
be im Reaktor kann der Reaktor auch direkt durch 
katalytische Verbrennung eines Brenngases be- 
heizt werden. Auch hierfur eignet sich die Platten- 
bauart besonders gut. In diesem Fall ist der Heiz- 
kanal mit einem geeigneten Oxidationskatalysator 
beschickt. Im Gegensatz zum konventionellen 
Rohrbundelreaktor kann hier wegen deutlich gerin- 
gerem Volumens und der deutlich niedrigeren 
Spaltweiten im Warmetragerraum die exotherme 
katalytische Verbrennung sicher gefuhrt werden. 
Durch geeignete MaBnahmen kann die Warmepro- 
duktion durch die exotherme Reaktion lokal an den 
Warmebedarf bei der endothermen Reformierungs- 
reaktion angepaBt werden. Vorteile dieser Anord- 
nung sind der Wegfall eines separaten Warmetra- 
gerkreislaufes, die mogliche ortliche Anpassung 
der spezifischen Warmeleistung und des Tempera- 
turniveaus an den Bedarf der Reformierungsreak- 
tion. Fur die zweite Stufe kann wegen des deutlich 
geringeren Warmebedarfs gegebenenfalls auf die 
katalytische Umsetzung verzichtet und die notwen- 
dige Energie durch Abkuhlung des Abgases der 
ersten Stufe direkt bereitgestellt werden. 

Fig. 3 zeigt ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel, 
wobei gleiche Teile gegenuber Fig. 2 mit gleichen 
Bezugszeichen gekennzeichnet sind. Im Unter- 
schied zu Fig. 2 wird hierbei keine Katalysator- 
schuttung 13 verwendet, sondern die den Reak- 
tionskanalen 11 zugewandten Innenseiten der 
Trennplatten 10 mit einem geeigneten Katalysator- 
material 13 beschichtet. Um die Stabilitat der Vor- 
richtung zu gewahrleisten und die Gasstromung zu 
verteilen ist bei dieser Anordnung auch in den 
Reaktionskanalen 11 eine Stutz- beziehungsweise 
Stromungsleitstruktur 14 eingebracht, wobei diese 
ebenfalls mit Katalysatormaterial 13 beschichtet 
werden kann. Es ist hierbei auch moglich, die 
StOtz- beziehungsweise Stromungsleitstruktur 14 
fur die Heizkanale 12 und/oder die ReaktionskanSle 
11 direkt in die Trennplatten 10 zu integrieren. 
Anstatt die Trennplatten 10 mit Katalysatormaterial 
13 zu b schicht t n ist s auch moglich, eine od r 
mehrere Katalysatormatten 13 zwischen die Tr nn- 
platten 10 einzubring n. Die Reaktionskanale 11 



werden dann entweder Uber separate StUtzbezie- 
hungsweise Strom ungsleitstrukturen 14 gebildet 
oder beispielsweise durch PrSgen oder Walzen di- 
rekt in die Katalysatormatten 13 eingearbeitet. 
5 Werden beide Stufen 1, 6 als plattenformige 

Reaktoren ausgebildet, so konnen diese zur weite- 
ren Reduzierung des Gewichts besonders leicht 
auch zwischen gemeinsamen Endplatten angeord- 
net werden. 

io Fig. 4 zeigt etnen als zweite Stufe einzusetzen- 

den rohr- oder kastenformigen Reaktor 17, der als 
einfacher Schuttreaktor ausgefuhrt ist. Das Gehau- 
se 18 des Reaktors 17 ist an den Stirnseiten mit 
der Verbindungsleitung 5 und der Auslaflleitung 7 

75 verbunden. Innerhalb des Gehauses 18 sind meh- 
rere parallel verlaufende Umlenkstrukturen 19, die 
wie bei einem Rohrbundelwarmetauscher jeweils 
senkrecht zur Gehauselangsachse angeordnet 
sind, vorgesehen. Dadurch ergibt sich fur das Gas- 

20 gemisch ein maanderformtger Stromungsverlauf. 
Zur Zufuhr von Warmeenergie kann zusatzlich eine 
oder mehrere Heizvorrichtungen 15, die aus einer 
mit Warmetrager durchstromten und zur Erhohung 
der Warmeaustauschoberflache gegebenenfalls be- 

25 rippten Rohrwendel oder einer adSquaten elektri- 
schen Heizung besteht, vorgesehen werden. Dieser 
Reaktor 17 kann mit einer groBen Querschnittsfla- 
che ausgebildet werden, so daB ein gunstiges Ver- 
haltnis von Reaktormasse zu Katalysatormasse er- 

30 reicht wird. 

In den Fig. 5 und 6 ist ein insgesamt mit 20 
gekennzeichneter Reaktor gezeigt, in dem die 
zweistufige Reaktionsfuhrung nach dem Anspruch 
1 in einem Gehause 21 realisiert ist. Es handelt 

35 sich hierbei um einen RohrbUndelreaktor mit meh- 
reren parallel angeordneten Doppelrohren. Der In- 
nenraum der inneren Rohre 22 ist mit Katalysator 
36 befultt. Zur Erhohung der Warmeaustausch- 
oberflache ist in jedes der Rohre 22 zusatzlich je 

40 ein Einsatz aus gut warmeleitendem Material, vor- 
zugsweise Kupfer oder Aluminium, mit beispiels- 
weise sternformigem Querschnitt eingepaBt. Ande- 
re MaBnahmen zur Erhohung der inneren Warme- 
austauschflache wie zum Beispiel Langs- oder 

45 Querrippen sind ebenfalls zweckmaBig. Konzen- 
trisch um die Innenrohre 22 sind AuBenrohre 24 
angeordnet. Im Raum 23 zwischen den beiden 
Rohren 22, 24, welcher als Ringspalt oder durch 
Nuten im Innen- oder Au Ben rohr 22, 24 ausgebildet 

so ist, wird das Warmetragermedium axial oder spiral- 
form ig geleitet. Zur Verbesserung der Stromungs- 
und WarmeUbergangseigenschaften im Raum 23 
konnen weitere Strukturen oder Einbauten einge- 
bracht werden. Das innerer Rohr 22 bildet somit 

55 mit dem Katalysator 36, dem Raum 23 und den 
Struktur n oder Einbaut n zur Erhohung des War- 
meUbergangs die warmeUbergangsoptimierte erste 
Stufe des Reaktors, in welcher etwa 60-90% des 
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Umsatzes stattfindet. In der ersten Stufe konnen 
dadurch, ahnlich wie beim konventionellen Rohr- 
biindelreaktor, maximal etwa 50% des gesamten 
Reaktorvolumens fur den Katalysator 36 zur Verfu- 
gung gestellt werden. 

Der Gehauseinnenraum 37 auBerhalb der Au- 
Benrohre 34 ist ebenfalls mit Katalysator 36 gefullt 
und stellt somit die zweite Stufe des Reaktors dar. 
Die Versorgung der zweiten Stufe mit ProzeBwar- 
me wird hier ebenfalls uber den Warmetrager vom 
Raum 23 vorgenommen. Das AuBenrohr 24 kann 
zur Erhohung der Warmeaustauschflache eine Au- 
Benberippung aufweisen. Generell ist jedoch vor- 
zugsweise zur Verminderung des baulichen Auf- 
wandes die auf die Katalysatormenge bezogene 
Warmeaustauschflache geringer als in der ersten 
Stufe. 

Durch den Abstand der Rohre im Reaktor Ia8t 
sich der in der zweiten Stufe fur den Katalysator 36 
verfugbare Raumanteil leicht von minimal etwa 
50% des gesamten Reaktorvolumens bis weit dar- 
uber einstellen. In der Summe von erster und zwei- 
ter Stufe laBt sich dann ein Volumenanteil des 
Katalysators 36 am Reaktorgesamtvolumen von 
tiber 80% im Vergleich zu maximal 50% beim 
konventionellen Rohrbundelreaktor erreichen, wo- 
durch der Gesamtreaktor kompakter baut. Gleich- 
zeitig kann das Verhaltnis der Katalysatormenge in 
der ersten Stufe zur Katalysatormenge in der zwei- 
ten Stufe zur Optimierung der Stufenabstimmung 
von zirka 1:1 bis vorzugsweise 1:4 variieren. Im 
Gegensatz zu den Reaktionsfuhrung gemaB DE 36 
31 366 A1 sind hier beide Stufen uber den gemein- 
samen Warmetragerraum 23 beheizt. 

Wie der Plattenreaktor eignet sich auch der 
Doppelrohrreaktor wegen der geringen Spaltweiten 
im Warmetragerkanal besonders gut fur die Direkt- 
beheizung durch katalytische Verbrennung im Re- 
aktor. Die beim Plattenreaktor aufgefOhrten Vorteile 
und Ausfuhrungen bezOglich der katalytischen Di- 
rektbeheizung gelten hier entsprechend. 

Das Gehause 21 weist einen Gehausedeckel 
25 und einen Gehauseboden 26 auf, wobei der 
Gehausedeckel 25 und der Gehauseboden 26 uber 
Flanschverbindungen 27, 28 an gegenuberliegen- 
den Enden mit dem GehSuse 21 verbunden sind. 
Am Gehausedeckel 25 ist fiir das Metha- 
nol/Wasserdampfgemisch und fur das Warmetra- 
germedium jeweils eine EinlaBleitung 29, 30 ange- 
ordnet. Di Verteilung d s Reformgases und des 
Warmetragermediums auf die einzelnert Reaktions- 
rohre 22 erfolgt Ober nicht dargestellte Kanale im 
Gehausedeckel 25. Am Gehauseboden 26 wird das 
Warmetragermedium und das Reformgas uber 
ebenfalls nicht dargestellt Kanale g sammelt und 



eine Ruckfuhrleitung 32 erneut dem Rohrreaktor 20 
zugefOhrt. Hierzu mOndet die RGckfUhrleitung 32 in 
eine Seitenwand des Gehauses 21 . Auf der gegen- 
uberliegenden Seitenwand des Gehauses 21 ist 
5 auBerdem auch eine AuslaBleitung 33 vorgesehen, 
uber die das Reformgas wieder aus dem Gehause 

21 abgefOhrt wird. 

Das Schuttgut in den Reaktionsrohren 22 weist 
vorzugsweise einen Korndurchmesser < 2 mm auf, 
w wobei der Innendurchmesser der Reaktionsrohre 

22 selbst vorzugsweise < 30 mm gewahlt wird. Im 
Gehauseinnenraum 37 kann ein Katalysator 36 mit 
einer anderen Siebfraktion, beispielsweise mit fei- 
nerer Kornung, verwendet werden. 

75 Ein weiterer Vorteil dieser Anordnung ist der 
gegenuber konventionellen Rohrbundelreaktoren 
besonders geringe Raum fiir das Warmetragerme- 
dium, sowie der hohe Anteil des Katalysatorvolu- 
mens am Gesamtvolumen. Dadurch kann ein guter 

20 Umsetzungsgrad bei reduziertem Platzbedarf reali- 
siert werden. 

Neben der hier gezeigten Ausfuhrungsform mit 
rechteckigem Gehause 2 konnen auch zylindrische 
Oder andere Gehauseformen verendet werden. 

25 Auch die Anordnung der Reaktionsrohre 22 inner- 
halb des Gehauses 21 soil nicht auf die gezeigte 
Ausfuhrung mit zwei versetzten Reihen beschrankt 
bleiben, sondern auch andere Anordnungen umfas- 
sen. Bei entsprechender AusfUhrung von Gehause- 

30 deckel und Gehauseboden kann die Stromungsflih- 
rung im Reaktor sowie die Zu- und Abfiihrung der 
Medien anders gestaltet werden. So ist beispiels- 
weise die Zu- und Abfuhr aller Medien uber den 
Gehausedeckel moglich. Ebenso ist es moglich,, 

35 reaktorintern den Reaktandenstrom nach dem 
Durchstromen der Innenrohre umzulenken und 
dann parallel zu den Rohrachsen im Gegenstrom 
durch den katalysatorbefullten RohrauBenraum zu- 
ruckzufuhren. SchlieBlich konnen die Reaktionsroh- 

40 re 22 neben dem gezeigten Kreisquerschnitt auch 
andere Querschnittsformen aufweisen. 

Ein solches Ausfuhrungsbeispiel ist in Fig. 7 
gezeigt, wobei gleiche Teile gegenuber den Fig. 5- 
6 mit gleichen Bezugsziffern gekennzeichnet sind. 

45 Im Gegensatz zu dem ersten Ausfuhrungsbeispiel 
wird das Reaktionsgas nach Durchstromen der er- 
sten Stuf uber den Gehauseboden 2b wieder in 
den Gehauseinnenraum 37 zurOckgefuhrt. Auf eine 
extern Ruckfuhrleitung kann dadurch v rzicht t 

so w rden. AuB rdem ist die AuslaBleitung 33 nicht 
auf einer der Seitenwande des Gehauses 21 ange- 
ordnet, sondern im Gehausedeckel 25 integriert 
Dadurch ergibt sich im Gehauseinnenraum 37 eine 
Gasstrdmung, die im wesentlichen parallel zu den 

55 Reaktionsrohren 22, jedoch in entgegengesetzter 
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Pat ntansprtiche 

1. Zweistufiges Verfahren zur katalytischen Was- 
serdampfreformierung von Kohlenwasserstof- 
fen, insbesondere Methanol, unter Zufuhr von 
Warmeenergie zum Wasser- 
dampf/Kohlenwasserstoffgemisch, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB in der ersten Stufe (1) der Kohlenwasser- 
stoff in einem warmeubergangsoptimierten 
ProzeB bei einer spezifischen Katalysatorbela- 
stung von mindestens 10 Nm 3 /h H2 pro kg 
Katalysatormasse, bei Nominallast einem War- 
meeintrag von 60%-90% der zugefuhrten Ge- 
samtwarmemenge und einer Katalysatormasse 
von weniger als 50% der Gesamtkatalysator- 
masse unvollstandig umgesetzt wird und daB 
in der nachgeschalteten Stufe (6), welche mehr 
als 50% der Gesamtkatalysatormasse enthalt, 
eine den Umsatz vervollstandigende Reaktion 
bei geringerer spezifischer Katalysatorbela- 
stung durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Stufe (1) eine hohe Stro- 
mungsgeschwindigkeit bei einer Lauflange von 
maximal 100 cm und in der zweiten Stufe (6) 
eine geringere Stromungsgeschwindigkeit ein- 
gestellt wird. 



10 



dadurch gekennzeichnet, 

dafl die erste Stufe (1) maximal 50% des Kata- 
lysatormaterials mit einer auf den Reaktions- 
raum bezogenen spezifischen Warmeaus- 
tauschoberflache von mindestens 250m 2 /m 3 
und die zweite Stufe (6) mindestens 50% des 
Katalysatormaterials mit einer spezifischen 
Warmeaustauschoberflache von maximal 100 
m 2 /m 3 enthalt. 



7. Vorrichtung nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als erste Stufe (1) ein RohrbUndelreformer 
mit einem Rohrdurchmesser von maximal 20 

75 mm oder ein Plattenreformer (16) mit einem 

Plattenabstand von maximal 15 mm und als 
zweite Stufe (6) ein Plattenreformer (16) mit 
einem Plattenabstand von mindestens 20 mm 
Oder ein rohr- oder kastenfdrmiger Reformer 

20 (17) mit einem Durchmesser von mindestens 

20 mm verwendet wird. 

8- Vorrichtung nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB als zweite Stufe (6) ein rohr- oder kasten- 

fdrmiger Reaktor (17) verwendet wird, in des- 
sen Gehause (18) senkrecht zur Langsachse 
Umlenkstrukturen (19) derart angeordnet sind, 
daB sich ein maanderformiger Stromungsver- 

30 lauf ergibt. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB bei der Wasserdampfreformierung von 
Methanol die erste Stufe (1 ) bei einem Tempe- 
raturniveau von 250° -400° C und die zweite 
Stufe (6) bei einem Temperaturniveau von 
180* -280* C betrieben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Stufe (1) mit einem hohen Tem- 
peraturgradienten zwischen Warmetrager und 
Katalysator betrieben wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Warmezufuhr in der ersten Stufe (1) 
durch katalytische Verbrennung direkt im Re- 
aktor erfolgt. 

6. Vorrichtung zur katalytischen Wasserdampfre- 
formierung von Kohlenwasserstoffen, insbeson- 
dere Methanol, mit einer ersten und einer 
zweiten Stufe, welche jeweils Katalysatormate- 
rial nthalten und mit Mitteln zur Zufuhr von 
thermischer Energi zumindest zur ersten Stu- 
fe, 



9. Vorrichtung nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein RohrbUndelreaktor (20) verwendet 

35 wird, daB das Reformgas nach dem Durchstro- 

men der Reaktionsrohre (22) uber eine Ruck- 
fuhrung (32) in den Gehauseinnenraum (37) 
geleitet wird, daB am Gehause (21) eine Aus- 
laBleitung (33) zur Abfuhr des Reformgases 

40 vorgesehen ist, daB die erste Stufe (1) durch 

die Reaktionsrohre (22) gebildet wird, die Kata- 
lysatormaterial (36) enthalten und zur Ausbil- 
dung von Warmetragerkanalen (23) jeweils von 
einem konzentrischen AuBenrohr (24) umge- 

45 ben sind, daB der Gehauseinnenraum (37) im 

Bereich auBerhalb der AuBenrohre (24) zur 
Ausbildung der zweiten Stufe (6) ebenfalls mit 
Katalysatormaterial (36) gefullt ist, und daB so- 
wohl die erste Stufe (1) als auch die zweite 

50 Stufe (6) uber die beiden Stufen (1, 6) gemein- 

samen Warmetragerkanale (23) beheizt wer- 
den. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, 
55 dadurch gekennzeichnet, 

daB in den Warmetragerkanalen (23) Struktu- 
ren (35) zur FOhrung d s WarmetrSgerme- 
diums und/oder in den R aktionsrohren (22) 
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Einsatze (34) aus einem gut warmeleitfahigen 
Material, insbesondere mit sternformigem 
Querschnitt, vorgesehen sind und/oder die Re- 
aktionsrohre (22) zur Erhohung der Warmeaus- 
tauschoberflache innenberippt sind. 5 

11. Vorrichtung nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Reformgas nach dem Durchstromen 
der Reaktionsrohre (22) liber den Gehausebo- 10 
den (26) in den katalysatorbefullten Gehaus- 
einnenraum (37) zurOckgefuhrt und durch den 
Gehausedeckel (25) aus dem Reaktor (20) ge- 
fuhrt wird. 

75 

12. Vorrichtung nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die benotigte Warmeenergie Uber ein 
Warmetragermedium oder uber eine elektri- 
sche Widerstandsheizung (15) zugefuhrt wird. 20 

13. Vorrichtung nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in den Warmetragerkanalen (23) ein Oxi- 
dationskatalysator vorgesehen ist und daB ein 25 
brennfahiges Gasgemisch durch die Warme- 
tragerkanale (23) geleitet und dort katalytisch 
verbrannt wird. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 9, 30 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als erste Stufe (1) ein Platten reformer ein- 
gesetzt wird, bei dem anstelle einer Kataiysa- 
torschuttung die den Reaktionskanalen (11) zu- 
gewandten Innenseiten der Trennplatten mit 35 
Katalysatormaterial 13 beschichtet oder zwi- 
schen den Trennplatten Katalysatormatten ein- 
gebracht sind. 
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Fig. 1 
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Fig. 8 
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